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Proc6d6 de polymerisation radicalaire en Emulsion mettant en oeuvre des 
alcoxyamines hydrosolubles 

DOMAINE TECHNIQUE 

L'invention concerne un precede de polymerisation d'au moins un monom§re 
polym6risable par vole radicalaire en Emulsion, micro-emulsion ou minl-6mulsion. 
Technique anterieure 

EP 970.973 decrit un precede de polymerisation d'au moins un monom^re 
polym6risable par voie radicalaire en Emulsion en presence d'un radical libre stable, tel 
que le 2,2.6,6 t6tra methyl 1-piperidinyloxy. g6n§ralement commercialise sous la 
marque TEMPO ou I'un de ses derives, et d'un agent Smulsifiant. la polymerisation 
etant amorcee par un agent amorceur de polymerisation, de preference hydrosoluble 
choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes organiques, les derives azo, les persels, 
notamment les persulfates, les couples redox. 

Marestin C, Noel C, Guyot A., Claverle J.. Macromolecules, 1998, 31(12), 40;41- 
4044) decrivent un precede de polymerisation radicalaire contrdiee du styrdne en 
emulsion eh presence d'un derive amino-TEMPO represente par la formule (AS); cl- 
dessous. 




(As) 

d'un Initiateur hydrosoluble de type persulfate et de tensioactife de type SDS ou SDBS. 
Ce precede conduit d I'obtention de latex stables dent les taux de selides sent de I'erdre 
de 10% et presentent une repartition bimodale de taille de partlcules. Cependant, mSme 
^ 130''C, en constate que les cinetiques de polymerisation sent tres lentes et la 
conversion du styrene atteint peniblement 70% apres 55 heures de polymerisation ! 

Cao J., He J., Li C and Yang Y.. Polym. J, 2001, 33, 75 decrivent un autre 
exemple de polymerisation radicalaire contrdiee du styrene en emulsion avec plusieurs 
derives du TEMPO qui permet d'obtenir des latex stables ^ 120^0 dent la distribution 
des tallies de partlcules est monomedale. 
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N6anmoins on constate que I'utilisation de d6riv6s du TEMPO se limite au 
contrdle des monomSres styr^niques. 

Dans la litt§rature, outre des precedes de polymerisation radlcalaire contrdtee 
dont I'amorgage, mis en oeuvre en phase aqueuse, fait appel d des syst^mes 
d'amorpage bi-composants dont I'agent de controle est le TEMPO ou I'un de ses 
d6riv§s sont 6galement decrits des proc6d§s de polymerisation radicalaire controlee 
dont ramor9age fait appel ^ un derive du N-tertio-1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl 
propyl nitroxyde (SG1) et I'amorceur ou initiateur de polymerisation 6tant un amorceur 
hydrosoluble de type persulfate, diazofque ou peroxyde : 

WO 00/49027 d^crit un proc6d§ de polymerisation radicalaire de monom^res 
styreniques et acrylates en milieu solvant, masse ou mini-emulsion en presence 
d'alcoxyamines organosolubles derivees du SG1 repondant a la formule C ci-dessous. 

Alcoxvamines (C\ 



^C(CH3)3 



C(CH3)3 
(EtO)2P(0) CH N 

^O— R 

Expose de l'invention 

Le precede de polymerisation d'au moins un monomfere polymerisable par voie 
radicalaire en mini-6mulsion. micro-6mulsion ou emulsion selon l'invention est mis en 
ceuvre en presence d'au moins une alcoxyamine hydrosoluble, de preference de 
formule (I) 



,<1 (p(CH3)3 



Rl— C O N CH-C(CH3)3 

C(0)0R2 P(0)(0Et)2 

(I) 

danslaquelle * represente un radical alkyle, lineaire ou ramifi§. ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 3, 

* Ra represente un m6tal alcalin tel que Li, Na, K, un ion ammonium 
tel que NBU4*, NHBu3*(Bu etant I'abreviation de butyle) 
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Le milieu de polymerisation comprend une phase organique llquide et une phase 
aqueuse llquide. ladite phase organique liquide comprenant de pr6f6rence plus de 50% 
en polds de monom6res(s) a polym§riser et ladite phase aqueuse comprenant de 
preference au molns 50 % en poids d'eau. 

Le proc6de de la pr6sente invention permet d'acceder a des latex de 
(co)polym6res ^ architectures macromoleculaires contr6l6es . 

Sans que la demanderesse soit tenue ^ une quelconque explication, elle pense 
que les alcoxyamines hydrosolubles de formule (I) jouent ^ la fois le role d'agent 
amorceur et d'agent emulsifiant dans le proced§ selon I'invention ;ainsi, les propri6t6s 
tensioactives des alcoxyamines hydrosolubles de formule (I) permettent de mod6rer, 
voire meme d'6viter I'emploi d'autres tensioactifs dans ledit proc6de d'6mulsion, mini- 
§muision ou micro-dmulsion. 

Par alcoxyamine hydrosoluble au sens de la pr6sente invention, on entend toute 
alcoxyamine dont la solubliite dans la phase aqueuse est d'au moins 1 g/l a 25 'C. 

L'alcoxyamine peut §tre introduite dans le milieu de polymerisation a raison de 
0,01 % d 10 %, de preference 0,1 d 5 %, en masse par rapport ^ la masse de 
monom6re(s). 

Par monom^re, on entend tout monom^re polym§risable ou copolym6risable par 
voie radlcalaire. Le terme monom6re recouvre bien entendu les melanges de plusieurs 
monomferes. 

Le monom^re peut itre choisi parmi les monomeres presentant une double 
liaison carbone-carbone susceptible de polym6riser par voie radicalaire, tels que les 
monomdres vinyliques, vinylid^niques, dieniques et olefiniques, allyliques, etc. 

Les monomeres consideres peuvent notamment etre choisis pamii les 
monomeres vinylaromatiques tels que le styr^ne ou les styr^nes substitu^s notamment 
ra-m6thylstyr6ne et le styrene sulfonate de sodium, les di^nes tels que le butadiene ou 
I'isopr^ne, les monomeres acryliques tel que I'acide acrylique ou ses sels, les acrylates 
d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate de m§thyle, d'6thyle, de butyle, 
d ^thylhexyle ou de ph6nyle, les acrylates d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2- 
hydroxy6thyle. les acrylates d'etheralkyle tel que I'acrylate de 2-m6thoxy6thyle. les 
acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyfeneglycol tels que les acrylates de 
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m6thoxypoly6thyleneglycol, les acrylates d'ethoxypoly6thyl6neglycol, ies acrylates de 
m§thoxypolypropyteneglycol. les acrylates de m6thoxy-polyethyI6neglycol- 
polypropyl6neglycol ou leurs melanges, les acrylates d'amlnoalkyle tel que I'acrylate de 
2-(dim6thylamjno)6thyle (ADAME), les acrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou 
le sulfate de [2-(acryloyloxy)6thyl]trim§thylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)6thyl]dlm§thylbenzylammonium, les acrylates fluor§s, les acrylates sllyl6s, 
les acrylates phosphores tels que les acrylates de phosphate d'alkyleneglycol, les 
monomdres m6thacryllques comme I'aclde methacrylique ou ses sels, les m6thacrylates 
d'alkyle. de cycloalkyle, d'alk6nyle ou d'aryle tels que le m6thacrylate de methyle, de 
lauryle, de cyclohexyle, d'allyle ou de phenyle. les methacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le methacrylate de 2-hydroxyethyle ou le methacrylate de 2-hydroxypropyle. les 
m6thacrylates d'etheralkyle tel que le methacrylate de 2-6thoxy6thyle, les methacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyl§neglycol tels que les methacrylates de 
methoxypoly§thyleneglycol. les methacrylates d'6thoxypoly§thyl6neglycol, les 
methacrylates de m6thoxypolypropyl§neglycol, les methacrylates de m6thoxy- 
polyethyleneglycol-polypropyl^neglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'amlnoalkyle tel que le methacrylate de 2-(dim§thylamlno)ethyle (MADAME), les 
methacrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
(m6thacryloyloxy)6thyl]trim§thylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(m6thacryloyloxy)ethyl]dlmethyibenzylammonjum, les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2.2,2-trtfluoroethyle, les methacrylates sllyl6s tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphorus tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethyllmldazolidone. le methacrylate d'hydroxyethylimidazolidinone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-imidazolidinyl)ethyle, racrylonitrile, Tacrylamide ou les 
acrylamides substitues, la 4-acryloylmorphollne, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), I'acide acrylamidomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamlde ou les methacrylamides substitues. le 
N-methylolmethacrylamide, le chlorure de methacrylamidopropyltrlmethyl ammonium 
(MAPTAC), I'acide itaconlque, Tacide maieique ou ses sels, I'anhydride maieique, les 
maieates ou hemlmaleates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol, la 
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vinylpyridine. la vinylpyrrolidinone, les (alkoxy) poly(alkyl6ne glycol) vinyl 6ther ou divinyl 
6ther. tels que le m§thoxy poly(ethyl6ne glycol) vinyl ether, le poly(ethyl6ne glycol) divinyl 
6ther, les monom6res ol6finiques, parmi lesquels on peut citer l'ethyl§ne, le butene, 
I'hexdne et te 1-oct6ne ainsi que les monomeres olefiniques fluor§s, et les monom^res 
vinylid6nique, parmi lesquels on peut citer le fluorure de vinylidene. seuls ou en melange 
d'au moins deux monomeres precit6s. 

II est possible d'ajouter au milieu de polymerisation au moins un agent 
emulsifiant, c'est-^-dlre un tensioactif permettant de stabiliser I'emulsion, 6tant entendu 
que ledit agent emulsifiant n est pas une alcoxyamine au sens de la pr^sente invention. 
Tout agent 6mulsifiant liabituel ^ ce genre d'6mulsion peut §tre utilise. 

L'agent Emulsifiant peut §tre anionique. cationique ou non ionique. L'agent 
Emulsifiant peut Stre un tensioactif amphotdre ou quaternaire ou fluor6. II peut etre 
choisi parmi les sulfates d'alkyle ou d'aryle, les sulfonates d'alkyle ou d'aryle. les sels 
d'acide gras, ies alcools polyvinyliques, les alcools gras poly§thoxyl6s. A titre d'exemple. 
l'agent Emulsifiant peut Etre choisi dans la liste suivante : 

- laurylsulfate de sodium, 

- dodEcylbenzenesulfonate de sodium, 

- stEarate de sodium, 

- nonylphEnolpolyEthoxyle, 

- dihexylsulfosuccinate de sodium, 

- dioctylsulfosuccinate de sodium, 

- bromure de lauryl dimEthyl ammonium, 

- lauryl amido bEtaine, 

- perfluoro octyl acEtate de potassium. 

L'agent Emulsifiant peut Egalement etre un copolymEre amphiphile d blocs ou 
statistique ou greffE, comme les copolymEres du styrEne sulfonate de sodium et en 
particulier le polystyrEne-b-poly(styrEne sulfonate de sodium). 

L'agent Emulsifiant peut etre introduit dans le milieu de polymErisation a raison 
de 0.1% ^ 10 % en masse par rapport d la masse de monomEre(s). 
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Par mini-emulsion, on entend une 6mulslon dans laquelle la phase organique 
forme des gouttelettes au diamfetre inf6rieur d 2 pm, generaiement allant de 100 a 
1 .000 nm. 

L'§tat de mini-6mulsion est en g6n6ral obtenu gr§ce d un cisailiement suffisant 
du milieu et gr§ce a la pr§sence dans la min!-6mulsion d'un polym^re hydrophobe et 
d'un co-solvant. 

Le polym6re hydrophobe doit §tre soluble dans la phase organique, pr^sente de 
pr6f§rence une solubility dans I'eau ^ 25 "C inf6rieure a 1.10"® g/litre et presente une 
masse moleculaire moyenne en poids au moins egale a 100.000, par exemple allant de 
100.000 ^ 400.000. A titre d'exemple, le polymere hydrophobe peut etre le polystyrene, 
le poiym6thacrylate de methyls, le polyacrylate de butyle. 

Le polymere hydrophobe peut etre introduit dans l'6mulsion ^ raison de 0.5 a 2 
% en poids par rapport au monomere a polym§riser. 

Le co-solvant pr6sente une solubilite dans I'eau d 25 °C inferieure d 1.10-6 
g/litre et est liquide a la temperature de polym6risation et par exemple pr6sente un 
enchatnement hydrocarbons d'au moins six atomes de carbone. 

Si le co-solvant ne contient pas d'atomes de fluor. I'enchaTnement hydrocarbon^ 
comprend de preference au moins 12 atomes de carbone. 

A titre d'exemple, le co-solvant peut §tre : 

- I'hexadecane, 

- le methacrylate de stSaryle, 

- le methacrylate de dodecyle, 

- le methacrylate de perfluorooctyle. 

Le cisailiement suffisant pour I'obfention de I'etat de mini-emulsion peut §tre 
realise par une agitation vigoureuse par exemple obtenue par ultrason. Une fois I'etat. 
de mini-emulsion obtenu, il est generaiement possible de diminuer le cisailiement en le 
ramenant a celui habituel aux emulsions en general tout en conservant I'etat de mini- 
emulsion. 

Par micro-emulsion, on entend une emulsion telle que definie par exemple dans 
les publications de Candau. F. IVlicroemulsion polymerization. NATO ASI Series, Series 
E: Applied Sciences (1997), 335(Polymeric Dispersions: Principles and Applications), 
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127-140. ; de Morgan, John D. Microemulslon polymerization. Recent Research 
Developments in IVIacromolecules Research (1998). 3(Pt. 2), 551-592; de Capek, 
Advances In Colloid and Interface Science, 82(1999) 253-273 et 92(2001) 195-233. 

L'6mulsion, la mini-6mulslon ou la micro-emulsion peut §tre r§alis6e par melange 
sous agitation, d cisaillement plus ou moins 6lev6, d'une phase aqueuse comprenant : 

-del'eau, 

- au moins une alcoxyamine hydrosolubie telle que d6finie pr6c6demment, 

- 6ventuellement un agent emulsiflant, 
et d'une phase organique comprenant : 

- Ie(s) monomere(s), 

- un Eventual solvant organique, 

- un 6ventuel co-solvant, notamment dans le cas d'une minl-6mulsion. 

Les temperatures de polymerisation dependent des monom6res presents dans 
le milieu. Ainsi pour initier la polymerisation de m§thacrylate d partir des alcoxyamines 
(I), on pr6ffere une temperature de polymerisation comprise entre 10 et 80 "C, pour les 
autres monomeres, on choisit une temperature comprise en general entre 50 "C et 
130 X. Le precede selon I'Invention est mene a une pression suffisante pour eviter 
rebullition des phases de I'emulsion et pour que ses diff6rents constituants restent 
essentiellement dans I'emulsion (minimisation du passage en phase vapeur des 
differents constituants). 

Le precede de polymerisation selon {'invention mene a un latex de polymere. Au 
sein de ce latex, I'ensemble des particules de polymere presente un diametre moyen 
inferieur a 2 pm, generalement compris entre 0,01 pm et 1 pm pour I'emulsion, et 
generalement compris entre 20 et 1.000 nm pour la mini-emulsion. 

Les polymeres obtenus sont des polymeres vivants porteurs de fonctions 
alcoxyamines. lis peuvent etre eux mdme reengages une ou plusleurs fois dans un 
precede de polymerisation radicalaire avec les monom6res pr6cites pour conduire a des 
copoiymeres d blocs. 

Le precede selon I'Invention permet done la preparation de polymeres k blocs. 
En effet, la polymerisation d'un premier monomere par le precede selon I'Invention 
mene d un bloc de polymere vivant. II est alors possible de raccorder d ce premier bloc. 
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un bloc d'un autre polymere en plagant le premier bloc de polymere vivant dans un 
milieu de polymerisation d'un second monom^re. II est ainsi possible de r6aliser des 
copolym§res d blocs, par exemple, des copolym6res comprenant un ou plusieurs blocs 
de polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadiene, ou des copolymdres 
comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs du type 
methacrylate et un ou plusieurs blocs du type acrylate. 

En pratique, la realisation des blocs peut se faire a la suite les uns des autres, 
dans le meme appareillage. Lorsque le premier monom^re est consomm6 de fagon a 
realiser le premier bloc, il suffit d'introduire le second monom^re destine § la realisation 
du second bloc, sans arreter ragitation et sans refroidissement ou autre interruption. 
Bien entendu. suivant la nature des monomeres, les conditions de constitution de 
chacun des blocs, comme la temperature de I'emulsion, pourra etre adaptee. 

Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que Ton souhaite au 
polymere vivant en plagant celui-ci dans un milieu de polymerisation d'un monomere 
dont on souhaite constituer un bloc. 

Ainsi, rinvention concerne egalement un precede de preparation d'un polymere 
a blocs comprenant au moins une etape selon I'invention, menant a un premier bloc 
vivant, ledit bloc vivant etant ensuite place en presence d'au moins un autre monomere 
dont on souhaite constituer un bloc accoie au premier bloc, de fagon a former un dibloc 
vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre de blocs que Ton souhaite realiser. 

Ainsi, la presente demande concerne egalement un precede de preparation 
d'un polymere dibloc comprenant une etape de polymerisation d'un premier monomere 
conformement d I'invention, de fagon a obtenir un premier bloc vivant, suivie d'une 
etape au cours de laquelle le premier bloc vivant est place en presence d'un second 
monomere que Ton polymerise de fa?on a former un second bloc accoie au premier 
bloc. 

La presente demande concerne done egalement un precede de preparation 
d'un polymere multibloc comprenant une ou plusieurs etapes de polymerisation d'autres 
monomeres en presence du polymere dibloc prepare conformement e ce qui vient 
d'etre dit, de fagon a former un troisieme bloc accoie au polymere dibloc. Ce precede de 



1er depot 



9 

reprise de bloc peut etre repete le nombre de fois n6cessaire pour atteindre le nombre 
de blocs voulu. 



A titre d'exemple, les polymeres a blocs suivants peuvent etre realises : 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle. 

polystyrene-b-polystyrenesulfonate, 

polystyrene-b-polyacrylamide, 

polystyrene-b-polymethacrylamide. 

polymethacryiate de methyle-b-polyacrylate d^ethyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 

polybutadiene-b-polym6thacrylate de methyle, 

polylsopr6ne-b-polystyr6ne-co-acrylonitrile, 

polybutadlene-b-polystyr6ne-co-acrylonitrile, 

polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de m6thyle. 

polystyr6ne-b-polyacetate de vlnyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexylethyle. 

polystyr^ne-b-polymethacrylate de m6thyle-co-acrylate d'hydroxyethyle. 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

polybutadi§ne-b-polystyrene-b-polym6thacrylate de methyle, 

polystyr6ne-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadi6ne-b-polystyrene, 

polystyr6ne-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate de methyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-acrylate de behenyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-methacrylate de stearyle, ^ 

polyacrylate de n-octyle-b-methacrylate de m6thyle, 

polymethacryiate de m6thyle-b-polyacrylate de butyle-b-polymethacrylate de 
methyle, 

polymethacryiate de m6thyIe-b-polyacrylate de m6thoxy6thyl-b-polyacrylate de 
methyle, 
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polyacide (meth)acrylique-b-polyacrylate de butyle-b-polyacide(m6th)acrylique. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, le terme polymere ou de bloc polym^re 
est ^ prendre en leur sens general, de sorte qu'il recouvre les homopolym6res, 
copolymferes, terpolymferes et melanges de polym6re. Le terme polymerisation est d 
prendre en un sens aussi general. 

En fonction du type de monom6re(s) (co)polym6rise(s), le pH de la phase 
aqueuse peut etre impost. Dans le cas de conditions de polymerisation de pH>8. on 
pr6f6re utiliser les alcoxyamlnes (I) pour lesquelles R2 est un atome alcalin. 
L'alcoxyamine est alors introduite dans le milieu reactionnel via une solution aqueuse 
de concentration 10 Mol.|-^ de pH=9. Dans le cas de conditions de polymerisation de 
pH<6, on pourra pr^ferer un alcoxyamine (I) dont R2 est un Ion ammonium. Dans le cas 
ou I'on desire maintenir un pH compris entre 6 et 7, on utilisera n'importe quelle 
alcoxyamine (I) ajoutant dans la phase aqueuse une quantity tampon, par exemple 
d'hydrogenocarbonate de calcium. De maniere interessante, les polymerisations se 
deroulant a pH faible (<5) sont en general plus rapides mais moins bien contrdiees que 
celles se deroulant d pH >5. 

La presente invention revendique aussi la possibilite de convertir les 
monomeres residuels de I'une des etapes decrites precedemment en utilisant un apport 
suppiementaire d'initiateur de radicaux libres de type peroxydique organique ou mineral 
ou de type azoique. 

Dans les exemples qui suivent, les techniques de caracterisation suivantes ont 
ete utilisees : 

- conversion de monomere en polymere : par mesure de I'extrait sec, rapporte d 
la masse de monomere engagee, 

- diametre moyen des partlcules : par diffusion de la lumiere (appareil Malvern 
Zeta Sizer 4), 

- masses moleculaires et polydispersite des polymeres : par chromatographie 
d'exclusion sterique apres lavage du polymere a I'eau pour le debarrasser des especes 
hydrosolubles. Un chromatographe "Waters" a ete utilise, le tetrahydrofurane (THF) 
servant d'eiuant. Le chromatographe etait equipe de quatre colonnes de PL gel® 10 pm 
(poly(styrene)divinylbenzene) de 100, 500, 1.000 et 10.000 A, et d'un double detection 
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(r6fractom§tre. et UV d 254 nm). L'6talonnage a et§ r6alis6 avec des 6chantillons de 
polystyrene standards. Les polym§res 6taient inject6s S 10 mg/ml pour un debit de 1 
ml/min. 

Manieres de realiser l'invention 

Exemple 1 Preparation de I'acide 2-methvl-2-rN-tertiobutvl-N- 
(diethoxv phosphorvl-2.2-dime-thvlpropvl)aminoxvlpropioniaue 

CH3 c O N CH c CH, 



C(Q)OH 0=P(0Et)2 CH3 

> mode op6ratoire : 

Dans un reacteur en verre de 2 I purg6 a I'azote, on introdult 500 ml de tolu6ne 
d6gaze, 35,9 g de CuBr (250 mmol), 15,9 g de culvre en poudre (250 mmol), 86,7 g de 
N,N,N',N'.N"-pentam6thyl-di6thyI6netriamine-PMDETA-(500 mmol) puis, sous agitation 
et ^ temperature ambiante (20 "C), on introduit un melange contenant 500 ml de toluene 
d§gaz6, 42,1 g d'acide 2-bromo-2-m6thylpropionique (250 mmol) et 78,9 g de SGI d 
84 % soit 225 mmol. 

On iaisse r§agir 90 min ^ temp6rature ambiante et sous agitation, puis on filtre le 
milieu r6actionne!. Le filtrat toiu§nique est Iav6 deux fois avec 1,5 I d'une solution 
aqueuse saturSe en NH4CI. 

On obtient un solide jaunatre qui est Iav6 au pentane pour donner 51 g d'acide 

2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxypliosplioryl-2,2-dimethylpropyl)aminoxy]pro- 
pionique (rendement 60 %). 

Les r^sultats analytiques sont donnes ci-aprds : 

masse molaire d6terminee par spectrom6trie de masse : 381 ,44 / g.mol"^ (pour 
Ci/HaeNOeP) 

analyse elementaire (formule brute : CuHaeNOeP) : 
% ca!cul6 : C=53,53, H=9,51. N=3,67 
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% trouve : C=53,57. H=9.28, N=3,77 
fusion effectu6e sur appareil BQchi B-540 : 124''C / MS'C 



10 



JS 



CH3 



H3C 



25 



18 



12 



^,2 OH 

1S> 20 



23 



CH3 



17 



CH3 



11 



H3C 



H3C 



/5 



24 



23 



16 



CH3 



N- 
10 



14 



■C-H 




• RMN (CDCI3) : 8 27.7 

• RMN (CDCI3) : 

5 1,15 (singulet, 9H sur carbones 15, 21 et 22), 
8 1 ,24 (singulet, 9H sur carbones 17, 23 et 24), 
8 1 ,33-1 ,36 (multiplet, 6H sur carbones 4 et 7), 
8 1,61 (multiplet, 3H sur carbone 18), 
8 1,78 (multiplet, 3H sur carbone 13), 
8 3,41 (doublet. 1H sur carbone 9). 
8 3,98-4,98 (multiplet, 4H sur carbone 3 et 6) 
8 11.8 (singulet— OH). 



CH3 



O- CHa" 
2 3 



O- CHp 
5 6 



CH3 
4 



•CH, 

7 ^ 



15 
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• RMN (CDCI3) : 



atomp Hp rarhnno 


0 


Pt A 




9 


69 86 


12 


63 


13 


28.51 


14 


36,04 


15. 21 et22 


29.75 


16 


63,31 


17, 23et24 


28.74 


18 


24,08 


19 


176,70 



5 kd (120X) = 0.2 s \ 

A une suspension aqueuse de cette alcoxyamine, sont additionn§s lentement d 
temperature ambiante et sous agitation magn6tlque, 1.7 Equivalents d'une solution de 
soude caustique. L'agitation est malntenue 30 min d temperature ambiante. et 
0 I'alcoxyamine (I) oil R2 = Na est utIlisEe tel quel dans les exemples suivants. 
Analyse el6mentalre (formule baite CnHasNOePNa) 
Pourcentage calcul6 : C = 50.61 ; H = 8,74 ; N = 3,47 
Pourcentage trouv§ : C = 49,29 ; H = 8,97 ; N = 3.01 
kd (120X) = 0.2 s^ 
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CH3 



HaC 



24 



I i6 



CH3 



23 



H3C - 
/5 



/J 



/-^ I 



io 



H3C 



\\" 




c — 

19 


— ONa 

20 


CH3 




1" 




C-H 




< 


0 — CH 

5 6 



CH3 



•CH3 

7 



10 



• RMN ^^P (CeDe) : 5 28,05 

• RMN (CeDe) : 

6 1,24-1,48 (massif, 24H sur carbones 4, 7. 15, 17, 21 et 24), 

6 1,91 (singulet, 3H surcarbone 18), 

8 2,07 (singulet, 3H surcarbone 13), 

8 3,43 (doublet, 1H sur carbone 9), 

8 4,15-4,6 (massif. 4H sur carbone 3 et 6) 

• RMN ^^C (CeDe) : 



N** atome de carbone : 


8 


3.6 


61,33-61,42 


4,7 


16,55-16.70 


9 


71.08 


12 


86.36 


13/18 


24-29,10 


14 


36.24 


15.21 et 22 


30.23 


16 


62,42 


17.28 et 24 


29,27 


19 


180.74 
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Exemple 2 Mesure de la concentration micellaire critique (CMC) de 
Talcoxvamine {\) 

Dans I'optique de mieux caract6riser le comportement tensioactif de 
I'alcoxyamine (1) oO R2 = Na, les cin§tiques d'abaissement de la tension interfaciale de 
5 cette alcoxyamine dissoute dans I'eau ont §t6 observ^es en fonction de sa 
concentration. Ont ainsi 6te evalues la valeur de sa concentration micellaire critique 
(cmc), du taux de recouvrement et de I'aire par molecule d'alcoxyamine adsorbee a 
{'interface. 

L'interface contre laquelle nous avons choisi de travailler est I'air. Les mesures 
10 r6alis6es dans I'air pour I'alcoxyamine (I) oCi R2 = Na sont compar^es aux valeurs 
obtenues pour des tensioactifs classiques de type SDS (dod^cylbenzdnesulfonate de 
sodium) 

Pour mesurer les tensions interfaciales, un tensiom^tre a goutte commercialism 
par ITC Concept a 6t6 utllis6. Le principe est le suivant. Une goutte est form6e 

15 automatiquement d I'extr6mit6 de I'aiguille d'une seringue dans une cuve remplie d'un 
autre liquide. La goutte est 6clair6e par une source lumineuse uniforme. L'image du 
profit de la goutte est projet6e par un objectif t6l§centrique sur une camera CCD, puis 
numeris6e. Elle est ensuite trait6e par le logiciel Windrop 1.1 pour determiner la tension 
interfaciale, la surface et le volume de la goutte via I'equation de Laplace- Young. On 

20 peut ainsi suivre en fonction du temps les variations de la tension interfaciale 730 min lors, 
par exemple, de I'adsorption d'un tensioactif ^ l'interface de deux liquides (cinetique 
d'abaissement de la tension interfaciale) et ainsi determiner plusieurs de ses 
caracteristiques comme la concentration micellaire critique (CMC), le taux de 
recouvrement (G), I'aire par molecule de tensioactif ^ l'interface (a) etc. 

25 Le tableau 1 regroupe les r6sultats des mesures contre I'air avec 

> I'alcoxyamine (I) 

> le SDS 
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Tableau 1 



Expt. 


Interface 


CMC (mol.L '') 


ysomin (mN/m) 


SDS 


air 


6,3x10"^ 


40,8 


Alcoxyamine (1) 


air 


6,5x10'' 


36.2 



Cette mesure d6montre bien que I'alcoxyamine peut parliciper d la stabilisation 
de I'emulsion puisqu'elle possede un caract6re tensloactif prononce. 

Exemple 3 Polymerisatio n radicalaire contr6l6e de I'acrvlate de butvie en batch 
amorc6e par I'alcoxvamine hvdros oluble (\) oar la technique mini-6mulsion. 
D'une part, on prepare une solution organique en m6langeant : 

- 85 g (soit 0,7 mol) d'acrylate de butyle, 

- 0,11 g de polystyrene de masse moleculaire moyenne en poids (Mw) de 
330.000, 

- 0,68 g (soit 3,0 mmol) d'hexadecane. 

□'autre part, on prepare une solution aqueuse en melangeant : 

- 323 g d'eau, 

- 1 ,87 g (soit 2,3 mmol) d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 

- 0,32 g (soit 3,8 mmol) de NaHCOa, 

- 0,98 g (soit 2,6 mmol) d'alcoxyamlne (I) neutralisee par un exces (1,7 
equivalent) de soude caustique. 

Ces deux solutions sont ensuite melangees a I'aide d'une agitation magnetlque 
pendant 10 min. Le melange est ensuite soumis d une forte turbulence par une sonde 
ultra-son (Branson 450, puissance 7) pendant 10 mIn de fafon d obtenir une emulsion 
dont la taille des gouttes est de I'ordre de 10 nm. 

Uemulsion est ensuite introduite dans un r6acteur de 500 mL equipe d'une 
double enveloppe, et d6gazee d I'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors 
porte S 112 X et cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 
heures. Des preievements sont realises tout au long de la reaction afin de : 
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- determiner ia cinetique de la polymerisation par gravim§trie (mesure d'extraits 

sees), 

- sulvre I'evolution des masses mol6culaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 2 ci-dessous presente I'evolution cinetique de la polymerisation, ainsi 
que revolution des masses molaires en fonction de la conversion. On constate que la 
conversion atteint 90 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 2 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 


1 


21.7 


10.300 


16.200 


1.6 


1,5 


38,3 


17.000 


22.500 


1.3 


2 


51.9 


20.400 


26.200 


1.3 


2.5 


61,1 


22.600 


28.800 


1.3 


4 


76,4 


28.900 


35.400 


1.2 


8 


89.7 


36.100 


49.300 


1.4 



Caracteristi Ques latex par CHDF rCapillarv Hvdrodvnamic Fractionation^ 
Cf Figure 1 

Exemple 4 P olymerisation radicalaire controlee du stvrene en batch amorc6e oar 
I'alcoxvaml ne hvdrosoluble (\) oar la technioue mlni-6mulsion 

D'une part, on prepare une solution organique en melangeant : 

- 85 g (soit 0,8 mol) de styrene, 

- 0,85 g de polystyrene de Mw de 330.000. 

- 4.26 g (soit 19,0 mmol) d'hexadecane, 

□'autre part, on prepare une solution aqueuse en melangeant : 

- 317gd'eau, 

- 1 ,87 g (soit 2.3 mmol) d'agent 6mulsifiant Dowfax 8390, 

- 0.32 g (soit 3,8 mmol) de NaHCOa. 

- 0,96 g (soit 2,5 mmol) d'alcoxyamlne (I) neutralis6e par un exc^s (1 ,7 eq.) de 
soude caustique. 
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Ces deux solutions sont ensulte m6lang§es d I'aide d'une agitation magnetique 
pendant 10 min. Le melange est ensuite soumis S une forte turbulence par une sonde 
ultra-son (Branson 450, puissance 7) pendant 10 min de fa9on d obtenir une 6mulslon 
dont la taille des gouttes est de I'ordre de 10 nm. 

L'6mulsion est ensuite introduite dans un reacteur de 500 mL equip6 d'une 
double enveloppe, et degaz6e a I'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors 
porte ^ 120 et cette temperature est maintenue par regulation tfiermique pendant 8 
h. Des pr6l6vements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetric (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moieculalres en fonction de la conversion. 

Le tableau 4 ci-dessous presente revolution des masses molaires en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion atteint 50 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 4 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 




Ip 


2.5 


12,9 


13.800 


17.100 


1.24 


4,25 


21.7 


19.700 


24.100 


1.22 


5 


28.5 


23.400 


28.600 


1.22 


6 


35.5 


26.700 


33.500 


1,25 


8 


50.3 


34.200 


44.100 


1.29 



Caracteristiaues du latex oar CHDF fCapillarv Hvdrodvnamic Fractionation) : 
Cf Figure 2 

Exempie 5 Po lymerisation radicalaire controiee de I'acrvlate de butvie en batch 
amorcee par I'alcoxva mine hvdrosoluble (1) oar la technique emulsion 

85 g (soit 0,66 mol) d'acrylate de butyle. 322 g d'eau, 1.87 g (solt 2.3 mmol) 
d'agent emulsifiant Dowfax 8390. 0,33 g (soit 3,9 mmol) de NaHCOa. et 0,96 g (solt 2,5 
mmol) d'alcoxyamine (I) neutralisee par un exces (1,7eq.) de soude caustlque sont 
introduits dans un reacteur de 500 ml equipe d'une double enveloppe. La solution est 
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d6gaz6e d I'azote pendant 10 min. Le milieu r6actionnel est alors porte d 112 °C et 
cette temperature est malntenue par regulation thermique pendant 7 heures. 
Des pr6l6vements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cin6tique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moieculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 5 ci-dessous presente revolution des masses molaires en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion atteint 65 % en 7h de polymerisation. 



Tableau 5 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 


2 


16.2 


10.100 


13.100 


1,30 


2.5 


25,5 


12.400 


15.700 


1.27 


3 


31.8 


14.700 


17.900 


1,22 


4 


50,0 


17.700 


21.600 


1,22 


5 


59,1 


21.800 


26.200 


1,20 


7 


64,8 


28.200 


34.000 


1.21 



Le latex est stable plusieurs jours a temperature ambiante et le polymere est 
recupere par coagulation d basse temperature (-10 °C) 

Exemple 6 Polymeris ation radicalaire contrdiee de facrvlate de butvie oar la 
technique emulsion amorcee oar I' alcoxvamine hvdrosoluble (\) a oartir d'une semence 
d'acrvlate de butvie sui vie d'une addition batch d'acrvlate de butvie ^ABu^ 

La synthese se fait en 2 etapes : 

> I*"* etape : preparation d'une semence ^ faible taux de solides (environ 1 
% en poids) 

3 g (soit 0,02 mol) d'acrylate de butyle, 409 g d'eau, 1.87 g (soit 2,3 mmol) 
d'agent 6mulsifiant Dowfax 8390, 0,43 g (soit 5,1 mmol) de NaHCOa, et 0,95 g (soit 2.5 
mmol) d'alcoxyamine (I) neutrallsee par un exces (1.7eq.) de soude caustique sont 
introduits dans un r6acteur de 500 ml equlp6 d'une double enveloppe. La solution est 
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dSgaz^e d I'azote pendant 10 min. Le milieu r6actionnel est alors port6 d 112 °C et 

cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 
> 2*""® etape : addition s6quenc6e de I'ABu en emulsion 
30 g (soit 0,23 mol) d'acrylate de butyle sont additionnes k la semence 

pr§c6dente. Apr6s d6gazage a I'azote, le milieu r§actionnel est port6 a 112 et cette 

temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

Des preievements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moieculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 6 et la Figure 3 ci-dessous presentent revolution cinetique de la 
polymerisation ainsi que revolution des masses molaires en fonction de la conversion. 
On constate que la conversion atteint 94 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 6 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 


1,5 


20.8 


10.210 


14.280 


1,40 


3 


45.9 


19.010 


24.820 


1,31 


4.5 


78,3 


30.290 


43.250 


1,43 


6 


91.5 


37.670 


64.430 


1,71 


8 


94,8 


40.370 


68.430 


1,70 



+ Caracteristiaues latex par CHDF fCapillarv Hvdrodvnamic Fractionation) 
Cf Figures 

Exemple 7 Poly merisation radicalaire contrdiee de I'acrvlate de butvie par la 
technique emulsion amorc6e oar Talcoxvamine hvdrosoluble (\) a oartir d'une semence 
d'acrvlate de butvie s uivie d'une addition continue d'acrylate de butvie 

La preparation de la semence d'acrylate de butyle h faible taux de solides (environ 
1 % en masse) est similaire a celle decrite dans I'exemple 6. Neanmoins, la regulation 
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thermique a 112 **C n'est maintenue qu'une heure avantde d6marrer ('addition des 30 g 
(soit 0,23 mol) d'acrylate de butyle en continu sur une duree de 3 h a 112 ''C. Cette 
temperature est alors maintenue par regulation thermique pendant 8 heures. 
Des preievements sont realises tout au long de la reaction afin de : 
5 - determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees). 

suivre revolution des masses moieculaires en fonction de la conversion. 
Le tableau 7 et les courbes de la Figure 4 ci-dessous presentent revolution 
cinetique de la polymerisation, ainsi que revolution des masses molaires en fonction de 
10 la conversion. On constate que la conversion atteint 95 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 7 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 












2.5 


7.4 


3.101 


5.830 


1.9 


4.3 


21.7 


8.552 


12.400 


1.5 


6 


68,4 


23.210 


30.110 


1.3 


6 


83,1 


32.560 


43.310 


1.3 


8 


94.8 


38.530 


57.370 


1.5 



15 Caracterisation du latex par CHDF (Caoillarv Hvdrodvnamic Fractionation) : 
Cf Figure 4 

Exemple 8 Polymerisation radicalaire controlee du stvrene par la technique 
emulsion amorc6e par Talcoxvamine hvdrosoluble (I) a partir d'une semence d'acrvlate 
20 de butvie suivie d'une addition batch de stvrene 
La synthese se fait en 2 etapes : 

> 1^'® etape : preparation d'une semence d'acrylate de butyle a faible taux 
de solides (environ 1 % en masse) 
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0,7 g (soit 0,005 mol) d'acrylate de butyle, 90 g d'eau, 1,18 g (solt 1,4 mmol) 
d'agent 6mulsifiant Dowfax 8390, 0,09 g (soit 1 ,1 mmol) de NaHCOs, et 0,21 g (soit 
0,55 mmol) d'alcoxyamine (I) neutralis6e par un excfes (1 ,7eq.) de soude caustique sont 
introdults dans un r6acteur de 250 ml 6quip§ d'une double enveloppe. La solution est 
d6gaz6e d I'azote pendant 10 min. Le milieu r6actionneI est alors port§ a 112 X et 
cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

> 2*"™® 6tape : addition batch du styr^ne 

18 g (soit 0,17 mol) de styr^ne sont additionn^s a la semence precedents. Apr6s 
d^gazage d I'azote, le milieu reactionnel est porte a 120 °C et cette temperature est 
maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cin6tique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moieculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 8 et le cliche de la Figure 5 ci-dessous presentent revolution cinetique 
de la polymerisation, ainsi que revolution des masses molalres en fonction de la 
conversion. On constate que la conversion atteint 87 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 8 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 


1.5 


25,8 


12.600 


16.400 


1,30 


3 


53,6 


22.200 


28.600 


1,29 


4,5 


69,9 


30.520 


38.820 


1.27 


6,3 


84.9 


36.500 


47.200 


1,29 


8 


87,0 


39.240 


51.510 


1,31 



Caracterisatioh du latex par microscopie electronique ^ transmission 
Cf Figure 6 
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Revendications 

1. Proc6d6 de polymerisation d'au moins un monomere polym6risable par 
voie radicalaire en mini-6mulsion, micro-emulsion ou emulsion, caract6rise en ce qu'il 
est mis en oeuvre en presence d'au moins une alcoxyamine hydrosoluble, de 
preference de formule (I) 

Rl C(CH3)3 

Ri— C O N CH— C(CH3)3 

C(0)0R2 P(0)(0Et)2 

(I) 

danslaquelle * Ri represente un radical alkyle, lineaire ou ramifi6. ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 ^ 3, 

* R2 represente un m6tal alcalin tel que Li. Na, K, un ion ammonium tel que NH4*, 
NBu/, NHBua*). 

2. Proc6d6 selon la revendlcation 1, caract6ris6 en ce que ralcoxyamine 
hydrosoluble est introduite dans le milieu de polymerisation k raison de 0,01 % ^ 10 %, 
de pr^f^rence 0,1 d 5 %, en masse par rapport d la masse de monom§re(s). 

3. Proced§ selon la revendlcation 1 ou 2, caract^ris^ en ce que le ou ies 
monomdres polym6risables par voie radicalaire sont choisis parmi Ies monom^res 
pr§sentant une double liaison carbone-carbone susceptible de polym6riser par voie 
radicalaire, et notamment parmi Ies monom^res vinylaromatiques tels que le styr^ne ou 
Ies styrdnes substitu6s notamment I'a-m6thylstyr§ne et le styr^ne sulfonate de sodium, 
Ies dienes tels que le butadiene ou I'isopr^ne, Ies monom§res acryliques tel que I'acide 
acrylique ou ses sels. Ies acrylates d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate 
de methyle, d'6thyle, de butyle, d'ethylhexyle ou de ph6nyle. Ies acrylates 
d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2-hydroxyethyle, Ies acrylates d'6theralkyle tel que 
I'acryiate de 2-m6thoxyethyle, Ies acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels 
que Ies acrylates de methoxypoly§thyl6neglycol, Ies acrylates 
d'6thoxypolyethyleneglycol, Ies acrylates de m§thoxypolypropyl6neglycol, Ies acrylates 
de m§thoxy-poly6thyleneglycol-polypropyl§neglycol ou leurs melanges, Ies acrylates 
d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 2-(dim6thylamino)6thyle (ADAME), Ies acrylates de 
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(acryloyloxy)6thyl]trim6thylammonium ou le chlorure ou . le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)§thyl]dim6thylbenzylammonium, les acrylates fluor6s, les acrylates silyl6s, 
les acrylates phosphores tels que les acrylates de phosphate d'alkyl6neglycol, les 
monom§res methacryiiques comme I'aclde m6thacrylique ou ses sels. les m§thacrylates 
d'alkyie. de cycloalkyle. d'aikenyle ou d'aryle tels que le m6thacrylate de m§thyle, de 
lauryle, de cyclohexyle, d'allyle ou de ph§nyle. les methacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le m6thacrylate de 2-hydroxyethyle ou le methacrylate de 2-hydroxypropyle, les 
methacrylates d*6theralkyle tel que le methacrylate de 2-ethoxy6thyle, les methacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels que les methacrylates de 
methoxypolyethyteneglycol, les methacrylates d'ethoxypolyethyleneglycol, les 
methacrylates de methoxypolypropyleneglycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyleneglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle tel que le methacrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (MADAME), les 
methacrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylben2ylammonium, les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2.2,2-trlfluoroethyle, les methacrylates sllyles tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol. le methacrylate 
d'hydroxyethyllmidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethylimidazolldinone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-lmldazolldlnyl)ethyle. I'acrylonltrile, I'acrylamide ou les 
acrylamides substitu6s, la 4-acryloylmorpholjne, le. N-methylolacrylamlde. le chlorure 
d'acrylamidopropyltrimethylammonlum (APTAC). I'aclde acrylamldomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamlde ou les methacrylamides substitues, le 
N-methylolm6thacrylamide, le chlorure de methacrylamidopropyltrimethyl ammonium 
(MAPTAC), I'aclde itaconique, I'acide maieique ou ses sels, I'anhydride maielque, les 
maieates ou hemimaleates d'alkyie ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol, la 
vinylpyrldine. la vinylpyrrolidlnone, les (alkoxy) poly(alkylene glycol) vinyl ether ou divinyl 
ether, tels que le methoxy poly(ethylene glycol) vinyl ether, le poly(ethylene glycol) divinyl 
ether, parmi les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene ou les styr6nes 
substitues notamment I'a-methylstyrene et le styrene sulfonate de sodium, les dienes 
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tels que le butadiene ou Tisoprfene, les monom6res acryliques tel que I'acide acrylique 
ou ses sels, les acrylates d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate de 
m6thyle, d'6thyle, de butyle, d'6thylhexyle ou de ph^nyle, les acrylates d'hydroxyalkyle 
tel que I'acrylate de 2-hydroxy6thyle, les acrylates d'6theralkyle tel que I'acrylate de 2- 
m§thoxy6thyIe, les acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyl§neglycol tels que les 
acrylates de methoxypoly6thyl6neglycol, les acrylates d'ethoxypolyethyleneglycol, les 
acrylates de methoxypolypropyleneglycol, les acrylates de m6thoxy-poly6thyleneglycol- 
polypropyleneglyco! ou leurs melanges, les acrylates d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 
2-(dlmethylamlno)ethyle (ADAME), les acrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou 
le sulfate de [2-(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonlum ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)6thyl]dlmethylbenzylammonlum, les acrylates fluor6s, les acrylates sllyl6s, 
les acrylates phosphorus tels que les acrylates de phosphate d'alkyl^neglycol, les 
monom6res methacryliques comme I'acide m6thacryllque ou ses sels, les m§thacrylates 
d'alkyle, de cycloalkyle, d'alkenyle ou d'aryle tels que le m6thacrylate de m6thyle, de 
lauryle, de cyclohexyle. d'allyle ou de ph6nyle. les m§thacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le methacrylate de 2-hydroxyethyle ou le m6thacrylate de 2-hydroxypropyle, les 
m6thacrylates d'6theralkyle tel que le m6thacrylate de 2-ethoxy6thyle, les m§thacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyl6neglycol tels que les methacrylates de 
m6thoxypoly§thyl6neglycol. les methacrylates d'ethoxypolyethyleneglycol, les 
methacrylates de methoxypolypropyleneglycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyleneglycol-polypropyieneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle tel que le methacrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (MADAME), les 
methacrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylben2ylammonium. les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2,2,2-trifluoroethyle, les methacrylates silyies tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyieneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethylimidazolidinone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-imidazolidinyl)ethyle, racrylonitrile, I'acrylamide ou les 
acrylamides substitues, la 4-acryloylmorpholine, le N-methylolacrylamlde, le chlorure 
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d'acrylamidopropyltrlmethylammonium (APTAC), I'acide acrylamidom§thylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels. le m6thacrylamide ou les methacrylamides substitu6s, le 
N-m^thylolm6thacrylamide, le chlorure de methacrylamidopropyltrimethyl ammonium 
(MAPTAC), I'acide Itaconique. I'acide maleique ou ses sels, I'anhydride mateique, les 
mal§ates ou h6mimal6ates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyl6neglycol, la 
vinylpyridine, la vinylpyrrolidinone, les (alkoxy) poly(alkylene glycol) vinyl ether ou divinyl 
6ther, tels que le m6thoxy poly(ethylene glycol) vinyl ether, le poly(ethylene glycol) divinyl 
ether, les monom^res olefiniques, tels que i'ethylene, le butene, I'hexene et le 1-octene 
ainsi que les monomeres olefiniques fluor^s, les monomires vinylid6niques, tels que le 
fluorure de vinylid6ne ;seuls ou en melange d'au moins deux monomeres precites. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendicatlons 1 a 3, caracterise en 
ce qu'on melange sous agitation, a cisaillement plus ou moins 6leve, une phase 
aqueuse comprenant : 

- de I'eau, 

- au moins une alcoxyamine hydrosoluble telle que definle pr6c6demment, 

- §ventuellement un agent §mulsifiant. anionique, cationique ou non ionique, 
amphot§re ou quaternaire ou fluor6, 

et une phase organique comprenant : 

le(s) monom6re(s) polym6risable(s), 
un §ventuel solvant organique, 

un §ventuel co-solvant, notamment dans le cas d'une mini-§mulsion, qui 
pr6sente une solubilit6 dans I'eau k 25 "C Inferieure S 1.10-6 g/litre et est liquide ^ la 
temperature de polymerisation, d une temperature de preference comprise entre 10 et 
130 "C et d une pression suffisante pour eviter r§bullition des phases de I'emulsion et 
pour que ses differents constituants restent essentiellement dans I'emulsion, 

et eventuellement un initiateur de radicaux libres de type peroxydique organique ou 
mineral ou de type azoique. 

5. Precede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce que 
dans une premiere etape on prepare un premier bloc S partir d'un ou plusieurs 
monomeres selon le proc6de decrit dans I'une quelconque des revendicatlons 1^4, 
puis on introduit un second monomdre ou un melange de monomeres -different du 
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monom6re ou du melange de monomeres ayant servi d la realisation du 1®^ bloc - 
destine d la realisation du second bloc, sans arr§ter Tagitation et sans refroidissement 
ou autre interruption, suivi 6ventuellement de rintroduction d'un monomere ou un 
melange de monomeres -differents du monomere ou du melange de monomeres ayant 
servi ^ la realisation du 2eme bloc, etc.. , etant entendu, que suivant la nature des 
monomeres, les conditions de constitution de chacun des blocs seront adaptees. 

6. Particule de polymere, caracterisee en ce qu'elle comprend un polymere 
susceptible d'etre obtenu selon le precede decrit dans les revendications 1 a 5. 

7. Particule selon la revendication 6. caracterisee en ce que le polymere est 
un polymere a blocs. 

8. Particule selon la revendication 7, caracterisee en ce que le polym6re est 
run des sulvants: 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polystyrenesulfonate. 
polystyrene-b-polyacrylamide, 
polystyrene-b-polymethacrylamide, 
polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate d'ethyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle. 
polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle. 
polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polybutadiene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polystyrene-co-acrylate de butyle-b~polymethacrylate de methyle. 
polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexyiethyle, 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d*hydroxyethyle. 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

polybutadiene-b-polystyrene-b-polymethacrylate de methyle. 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene. 

polystyr6ne-b-polybutadiene-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polymethacrylate de methyle, 
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polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyr6ne, 
poiyacrylate de perfluorooctyle-b-acrylate de behenyle, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-methacrylate de stearyle, 
polyacrylate de n-octyle-b-methacrylate de methyle, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate de butyle-b-polym6thacrylate de 
m6thyle, 

polymethacrylate de methyie-b-polyacrylate de methoxy6thyl-b-polyacrylate de 
m6thyle, 

polyacide (m6th)acrylique-b-polyacrylate de butyle-b-polyacide(meth)acrylique. 

9. Ensemble de particules selon la revendicatlon 6^8, caracterlse en ce que 
!e diametre moyen desdites particules est inferleur ou egai a 2 |jm, de preference 
compris entre 20 et 1 .000 nm. 

10. Latex comprenant un ensemble de particules tel que defini a la 
revendicatlon 9. 
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Figure 1 



Repartition en Nombre du DIamdtre des 
Particules (Dp) 




Figure 3 
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